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【序論】ジケトンホウ素錯体は高い蛍光収率
とその多様性から注目されており，その中で
もジフェニルジケトンやクルクミノイドを骨
格に持つものは強い二光子吸収（TPA）を示
すことが報告されている[1,2]。しかし，それ
らπ-拡張型ジケトンホウ素錯体のTPA特性の報告は限られており，系統的な研究は
成されていない。そこで，本研究では既報のフェニル基よりも電子豊富なπ電子系
を持つピロール基に着目し，ピロール基をπ-拡張部位として持つ，ジピロリルジケ
トンホウ素錯体（PEPB）のTPA特性(TPAピークの起源とその強度に関係する因子)を
レーザー分光に基づく実験と量子化学に基づく理論計算の両面から系統的に調べた。
特に，PEPBの両末端に電子供与・受容性の置換基を配する対称型分子３種（図１）
によって置換基の電子供与・受容性の強さがTPA特性にもたらす効果とその機構を明
らかにした。また，PEPBはピロール部位の反転を伴って種々のアニオンと高い会合
能を示すことから，アニオンレセプターとしても注目されている[3]。そこでPEPBの
アニオン会合がTPA特性へ与えるの影響についても実験と計算の両面で調べた。 
【実験】TPAスペクトル測定は，波長可変フェムト秒パルスレーザー（パルス幅約
120 fs）を光源とするopen-aperture Z-scan法を用いて行った。試料には各化合物のジ
クロロメタン(DCM)溶液を用いた。量子化学計算では基底および励起状態間の遷移
振動子強度の計算をCAM-B3LYP/6-31+G(d)レベルで行い，TPAスペクトルのシミュ
レーションを行った。計算ではPEPBのピロール環のエチル基をメチル基に簡略化
し，置換基にX= NO2, CN, H, OMe, NMe2の５種類と，PEPBとPEPBの末端基を架橋し
て環状にしたPEPBのピロール反転型モデル分子，それらのアニオン会合体について
もTPAスペクトルシミュレーション行っ
た。アニオンには実測ともCl-を用いた。 
【結果と考察】PEPBの両末端に電子供与・
受容性の置換基Xを配する対称型分子
（X=H, OMe, NO2）は，３種全ての化合物
でTPA断面積σ(2) 1000 GMを超える強いTPA
を示すことが分かった。弱い電子供与基で
あるOMe基を持つ分子と強い電子受容基で
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図２　PEPB誘導体のTPAスペクトル
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図１　PEPB誘導体の構造式
あるNO2を持つ分子は，どちらも同程度のσ(2)
値（X=OMe: 1760±194 GM, NO2: 1861±251 
GM）であり，それらのピーク位置はX=OMe
の方が10 nm長波長シフトした（X=OMe: 798 
nm, NO2: 789 nm）。 
　TPAスペクトルのシミュレーションでは，
X=H, OMeについては実測のスペクトル形状
と相対強度を良く再現した(図３)。また，置換
基の電子供与性が強まるにつれてσ(2)の値が
大きくなることが示された。遷移の終状態別
の成分分解を行ったT PAスペクトル(例に
X=NMe2, NO2を示す，図４)から，観測された
主なTPAピークはS0→S2の遷移であり，この遷
移は置換基の電子供与性が強まるに連れて強
くなることが分かった。この傾向はTPA遷移
に関わる分子軌道の重なりの大小に基づいて
説明でき，既報の縮環中心骨格系[4]と同種の
機構であることが明らかになった。 
　またアニオン会合の影響については，PEPB
はCl-と会合することでピークのσ(2) 値は
1490±185 GMから290±15 GMと1/5程度に低下
し，ピーク位置は790 nmから760 nmへと30 nm
短波長シフトすることが見出された(図５)。Cl-
会合後のTPAスペクトルは，PEPBの末端基を架
橋して環状にしたCycOPEPBとそのアニオン会
合体であるCycOPEPB-Clとほぼ同じであった。
このことから，PEPBのアニオン会合による変
化は直線型からΛ型へのπ立体構造変化が支
配的な因子であることが分かった。このアニ
オン会合による大きなσ(2) 値の変化は，今後
アニオンセンサーなどへの応用の可能性を示
唆するものである。 
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図３　PEPB誘導体のTPAシミュレーショ
ンスペクトル
図４　PEPB誘導体のTPAシミュレーショ
ンスペクトルの終状態別の成分分解 (左) 
X=NMe2, (右) X=NO2
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図５　Cl会合体(PEPB-Cl)，環状誘導体
(CycOPEPB )とそのアニオン会合体
(CycOPEPB-Cl)の構造式とそれらの実
測TPAスペクトル。
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